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Широчайшее использование аддитивного подхода в расчетах свойств многоатомных молекул настоятельно требует исследования границ его применимости, погрешностей получаемых значений и определения путей уточнения модели. В настоящее время его развитие осуществляется в направлении тривиального расширения на новые классы соединений. Однако значительный интерес представляет другое направление, рассматривающее возможность учета модификации строения «одинаковых» групп, «невалентных взаимодействий» и неаддитивных составляющих. Нами, на примере расчета энтальпии образования 
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, проведен квантовомеханический и статистический анализ аддитивных подходов, определены неаддитивные составляющие и даны пути минимизации погрешностей.
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 может быть рассчитана по соотношениям статистической физики с привлечением данных квантовой механики как теплота реакции образования молекулы из простых веществ. Детальное рассмотрение процедуры расчета показало, что все слагаемые 
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 делятся на два вида: аддитивные и неаддитивные. К аддитивным относятся: электронно-ядерные энергии, колебательные энергии и энергии внутреннего вращения. Неаддитивные составляющие представляют собой поступательную и вращательную энергии соединения, а также работу расширения (в сумме 4RT). Неаддитивные вклады относятся к соединению как к целому и не могут быть однозначно разнесены на его части.
Проведенный анализ показал, что для увеличения точности модели должна быть использована следующая процедура расчета. Перед параметризацией схемы из свойств молекул тестового множества должны быть удалены неаддитивные составляющие (4RT). Параметризация полученных значений, даёт сумму вкладов только внутренних движений атомов и групп. Эти значения вкладов внутренних степеней свободы («чистых вкладов») и используются для определения требуемых свойств по обычной схеме – суммированием вкладов частей, составляющих изучаемую молекулу. На последнем шаге к полученному значению добавляются неаддитивные составляющие (4RT).
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